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Allen-1,1-dicarboxamide durch Umallenierung von 1,3-
Bis[dialkylamino]-1,3-diethoxyallenen mit disubstituier-
ten Malonyl-chloriden

R.W. SAALFRANK*, F. Scuirz, U. MOENIUS

Institu: iir Organische Chemie der Universitdt Erlangen-Niirnberg,
HenkestraBe 42, D-8520 Erlangen, Bundesrepublik Deutschland

Allene-1,1-dicarboxamides by Transallenation of 1,3-Bis[dialkylamino]-1,3-
diethoxyallenes with Disubstituted Malonyl Chlorides

N,N,N',N-Tetrasubstituted malonic diamides are converted into 1.3-
bis[dialkyl(ary})-amino]-1,3-diethoxyallenes via a four-step O-ethylation -
deprotonation - O-cthylation - deprotanation sequence using triethyloxo-
nium tetrafluoroborate as ethylating agent. The 1,3-bis[dialkvlamino]-1,3-
diethoxvallenes thus prepared react with disubstituted malonyl chlorides to
give N NN, N'-tetraalkylallene-1,1-dicarboxamides.

Tetracthoxyallen, ein Aquivalent des Diethyl-malonat-Di-
anions, reagiert mit Phosgen bzw. Thiophosgen zu Bis[eth-
oxycarbonyl]-keten bzw. Bis[ethoxycarbonyl]-thioketen®
und mit Thionylchlorid zu Diethyl-thioxomalonat-S-oxid>.
Mit Oxalylchlorid reagiert Tetracthoxyallen zu 3-Chloro-2-
cthoxvcarbonylmaleinsiure-anhydrid® und mit Succinyl-
chlorid und dessen hoheren Homologen zu Lactonen'.

Wir berichten hicr {iber die Umsetzung von 1,3-
Bis[ dialkylamino]-1,3-diethoxyallenen (7) mit substituierten
Malonylchloriden (8) zu Allen-1,1-dicarboxamiden (1n)3.

Die benétigten Ausgangsallene 7 erhilt man in Anlehnung
an Ref.*? ausgehend von N, N-disubstituierten Malonséure-
diamiden (1) iiber jeweils zwei alternierende Alkylierungs-
bzw. Deprotonierungsschritte. Am besten bewihrt haben
sich als Alkylierungsagens Triethyloxonium-tetrafluorobo-
rat (2) und als Base Natrium-bis[trimethylsilyl]-amid (4).
Die ecinzelnen Schritte, die Uber die Acetimidium-tetra-
fluoraborate 3, Keten-0,N-acetale 5 und Vinamidinium-Sal-
ze 6 zn den Allenen 7 fithren, verlaufen in guten Ausbeuten.
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Tabelle 1. Hergestellte Verbindungen 3, 5, 6, 7
Pro- Ausbeute Kp [*C]/torr Summenformel* M.S.P I.LR.(KBr) 'H-N.M.R. BC-N.M.R.
dukt [%] bzw. F [°C] mie (M) v[em™ '] (CDCly/TMS,, )¢ (CDCl,/TMS, )¢
(Solvens) d[ppm] d[ppm]
3a 93 F: 42° (CH,Cl,/  CoH,oBF,N,0, 1655 1.50 (t, 3H. CH,); 3.00  34.76 (CH,); 162.80
Ether 1/5) (274.1) (s, 3H, CH;); 3.17 (5. (CO); 173.09 (C*)
3H, CH,;); 3.70 (s, 3H,
CH,), 343 (s, 3H.
CH,); 427 (s. 2H.
CH,). 458 (q. 2H.
CH,)
3b 95 F: 47° (CH,Cly/  C,3H,,BF,N,0, 1650 1.45(t, 3H, CH,); 130 34.67 (CH,); 162.50
Ether 1/5) (330.2) (t, 3H, CH,); 1.36 (1, (COX 172.45 (C®)
6H, 2CH;); 1.50 (t,
3H, CH,); 3.41 (q, 2 H.
CH,); 358 (q 4H
2CH,); 3.71 (q, rsH,
CH,), 442 (s, 2H.
CH,); 461 (g, 2H,
CH,)
3¢ 90 F: 98¢ (CH,Cl,/  Cp,HysBEN,O, - 1650,1630 130 (d. 6H, 2CH,): 37.10 (CH,): 162.23
Ether 1/5) (386.3) 1.39 (d, 12H, 4CH,); (CO); 172.55 (C®)
1.51 (d, 6H, 2CH,);
1.56 (t, 3H, CH,); 3.56
(sept., 2H, 2CH); 4.02
(sept., 2H, 2CH); 4.25
(s, 2H, CH,); 4.72 (q,
2H, CH,)
3d 8t F: 158° (CH,Cly/  CyoHpBEN0, - 1680, 1665  1.30 (t, 3H, CH,);4.03  38.56 (CH,); 163.96
Ether 1/5) (522.3) (s, 2H, CH,); 485 (g, (CO): 176.09 (C¥®)

2H, CH,); 7.22 (mc,
20H, o)
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Tabelle 1. (Fortsetzung)
Pro- Ausbeute Kp [“C]/torr Summenformel® M.SP [.R. (KBr) 'H-N.M.R. 3C-N.M.R.
dukt [%] bzw. F [*C] mjeM*) v[em™'] (CDCL,/TMS,, )¢ (_CDCla/'l"MSi,,,‘)d
(Solvens) d [ppm] é [ppm]
5a° 85 Kp: 60°/0.05 CyH,gN,0, 186 1620, 1570 1.33(t,3H,CH;)%2.90  69.50, 73.20 (CH)%
(186.3) (s, 6H, 2CH,); 3.00 (s, 166.69, 166.87, 167.38,
6H, 2CH;); 4.17 (s, 167.60 (CO, CO—N)
1H, CH); 4.08 (q, 2H,
CH,)
5b¢ 9 Kp: 70°/0.01 C13H,6N,0, 242 1630, 1560  1.13 (t, 12H, 4CH,)"; 7123, 7171 (CH),
(242.4) 1.30(t, 3H, CH,); 3.25  166.11, 166.33, 166.54
(q,4H,2CH,);3.36(q.  (CO, CO—N)
4H, 2CH,); 4.13 (q,
2H, CH,);4.20 (s, 1H,
CH)
S¢¢ 86 Kp: 80°/0.01 C,,H3N,0, 298 1620, 1560 1.5 (d, 12H, 4CH,):  76.43, 77.48 (CH);
(298.5) 1.30 (d, 12H, 4CH,); 167.51, 16790 (CO,
1.46 (t,3H, CH3); 3.65 CO-—N)
(mc, 4H, 4CH); 4.16
(s, 1H, CH); 4.22 (q,
2H, CH,)
s¢¢ 77 F: 109° (CH,Cly/  CaoH,6N,0, 434 1655, 1585 1.00. 1.3 (2t. 3H, 8806, 90.89 (CH);
Ether 1/5) (434.5) CH,); 3.73, 4.10 (2q,  163.77, 163.99, 165.36,
2H, CH,); 447, 477 166.33 (CO, CO—N)
(2s,1H,CH);7.17 (mc,
20H,rom)
6a 96 F: 65° (CH,Cl,/  C,,H,,BFN.O, - 1580 140 (t, 6H, 2CH,); 62.80 (CH); 169.88
Ether 1/5) (302.1) 313 (s, 12H, 4CH,); (C9)
4.13 (s, 1H, CH); 4.20
(q, 4H, 2CH,)
6b 95 o) C,sHyBEN,0, - 1565 126 (1, 12H, 4CH,); 6191 (CH); 169.05
(358.2) 1.40 (t, 6H, 2CH;); €9
3.50 (q, 8H, 4CH,);
417 (g, 4H, 2CH,);
4.20 (s, 1H, CH)
6c 85 F: 78" (CH,Cl,/  C,oH30BF,N.O, - 1545 1.36 (d, 24H, 8CH,); 64.83 (CH); 170.61
Ether 1/5) (414.3) 1.48 (t, 6H, 2CH;); (C®
3.70 (mc, 4H, 4CH);
413 (s, LH, CH); 4.20
(g, 4H, 2CH,)
6d 80 F: 180° (CM,Cly/  CyHaBEN,O, - 1560 117 (1, 6H, 2CHy)S 7399 (CH); 172.24
Ether 5/1) (550.4) 440 (g, 4H, 2CH,); (C®)
4.57 (s, 1H, CH); 7.30
(mc, 20H, o)
7a 86 Kp: 40°/0.05 C, H2.N0, 214 1850 123 (1, 6H, 2CH,), 12874 (=C=)%,
(214.3) 2.73 (s, 12H, 4CH;); 147.73 (CO—N)
3.90 (g, 4H, 2CH,)
7b 85 Kp: 50°/0.01 C,sHyoN,0, 270 1870 125 (t, 12H, 4CH,)"; 12516 (=C=)%;
(270.4) 138 (t, 6H, 2CH;); 14537 (CO—N)
3.58 (g, 8H, 4CH,);
418 (g, 4H, 2CH,)
Te 80 Kp: 60°/0.01 C,oH3sN,0, 326 1870 122 (d, 24H, 8CH,); 12835 (=C=)%;
(326.5) 1.27 (&, 6H, 2CH;); 14543 (CO—N)
3.43 (sept., 4H, 4CH);
3.78 (q, 4H. 2CH,)
773 F: 82 (Ether) C,,HaoN,0, 462 1910 100 (1, 6H, 2CH,)% 14042 (CO—N)¥;
(462.6) 3.70 (mc, 4H, 2CH,);  153.73 (=C=)

7.03 (me, 20H,o)

CeDs.
D,C—CN.
CDs—CD,.

- > om o Qo6 g

Die Mikroanalysen zeigten die folgenden maximalen Abweichungen von den berechneten Werten: C +0.4, H +0.3.
Varian-MAT-4B, DirekteinlaBl, 70 eV.
C-60HL-Gerit der Fa. Jeol, Tokio.

PFT-Technik, PS-100-Geriit der Fa. Jeol, Tokio (25.15 MHz); ausgewihlte Signale (Geriist-C-Atomc).
Z | E-1somerengemisch.
Die Signale der Z/E-Isomere fallen weitgehend zusammen.

Heruntergeladen von: University of Connecticut. Urheberrechtlich geschitzt.
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Bei der Umsetzung der Allene 7 mit disubstituierten Malo-
nylchloriden (8) entstehen in Abhéngigkeit von den gewihl-
ten Substituentenkombinationen (R! und R?/R3) und der
Reaktionstemperatur 6-Aminc-5-aminocarbonyl-2,4-
dioxo-3,4-dihydro-2H-pyrane  (9) bzw. Allen-1,1-di-
carboxamide® (11).

Die Ausbeuten an den Allenen 11aa, 11ba und 11ca betragen 0%,
20% und 55 %, die Ausbeuten an den entsprechenden Pyran-Deri-
vaten 9 stehen dazu im umgekehrten Verhiltnis. Die Umsetzung von
7d mit den Malonylchloriden 8 fiihrt unter den oben angegebenen
Reaktionsbedingungen nicht zu den Allenen 11d und wird gegen-
wiirtig eingehend untersucht.

Die hier beschricbene Methode ermoglicht z. B. auch die
Synthese von Spiro[3.3]heptan-2,6-diyliden-bis[methylen-
malonsaure-tetraisopropyldiamid] (15) aus dem Allen 7¢
und  2,2,6.6-tetrakis[chlorocarbonyl]-spiro[3.3.Jheptan®
(8i).

0 0 C2H50. 0CsHe
I I mpme”
a—C c—cl PN
SO+ i=CattN N=Cyyp=i  ——>
“f i bty -Gt
1= 1=
0 0 37 307
8i 7c
1 i
(i~ C3HpIN—C, <~N(CHi);

(C =c=(XO=c=c]

(i- CsH'z)zN C C N{CH7-7)

15

Die nach dem Vorliegen eines groBeren spektroskopischen Materials
vorgenommene Reinterpretation der spektroskopischen Daten der
Verbindungen 9 wird durch eine Réntgen-Strukturuntersuchung
von 10 gestiitzt. Verbindung 10 entsteht avs 9ag durch eine séure-
chlorid-induzierte Umlagerung; dicse Reaktion zeigt eindeutig, daf
es sich bei den Verbindungen 9 nicht, wic zunichst angenommen?,
um Oxetanone handelt.

%\)IC -N(CH3), fj ¢ N{CH3);
—

07 "NICHa)2 “N(CH3)2

Als Mechanismus fiir die Bildung der Verbindungen 9 bzw. 11 neh-
men wir an, daB aus den Komponenten 7 und 8 unter Eliminierung
von Ethylchlorid eine Zwischenstufc 12 entsteht, die entweder ein
zweites Molckiil Ethylchlorid abspaltet unter RingschluB zu 9 oder

TThed RM(U fj\N(R

. NIRY
0 O O0CHg
8+7 —= U > YFUNRD —
R?” "R} ,
07 "NIR": Cdse

12 N =N(RY);
Gl >( NiR'),

<

Q
R2, /E-N(R’)g ,lL OCxHs
R NN, Y 7N,
1] -C0: R N(R! 2
11 14

SYNTHESIS

in das Betain 13 {ibergeht. Aus 13 entsteht dann unter C—C-Spal-
tung das O,N-Acetal 14, das unter Eliminierung von Kohlendioxid
und Ethylchlorid die Allen-1,1-dicarboxamide 11 ergibt’. Die starke
Abhingigkeit der Bildung von 9 bzw. 11 von der Grofle der Substitu-
enten R wird an anderer Stelle auf der Basis von force field-SCF
Rechnungen an Konformeren von 12 ausfithrlich diskuatiert.

Umallenierungen spielten bisher in der Cumulen-Chemie
kaum eine Rolle®. Die zu den Allen-1,1-dicarboxamiden 11
fiihrende einfache neue Umallenierungsmethode ist breit an-
wendbar. Die gut zuginglichen Allene 7 fungieren als Syn-
these-Aquivalente der Dianionen 16 von Malonamiden und
die disubstituierten Malonylchloride 8 als Synthese-Aquiva-
lente der 1,1-Vinyliden-dikationen 17.

0o R
T 2
C-N—-R'"  R%
ee-c: /C:Cee
* "c-N—-R' R3
[
0 R
16 17

O-Ethylcarboximidium-tetrafluoroborate 3 und 6; allgemeine Arbeits-
vorschrift:

Das Malonséure-diamid 1 bzw. das Ketene-0,N-acetal 5 (0.1 mol)
und Triethyloxonium-tetrafluoroborat (2; 17.4 g, 0.1 mol) werden in
wasserfreiem Dichloromethan (50 ml) gelost. Diese Losung wird 4 h
bei Raumtemperatur geriihrt, das Solvens abgedampfi, und der
Riickstand aus Dichloromethan/Ether (1/5; fiir 6d: 5/1) kristalli-
siert.

Keten-O,N-acetale 5 und Allene 7; allgemeine Arbeitsvorschrift:

Zu ciner kriiftig gerlihrten Suspension von Tetrafluoroborat 3 bzw. 6
(0.1 mol) in trockenem Ether (100 ml) 146t man eine Ldsung von
Natrium-bis[ -trimethylsilyl]-amid (4; 18.34 g. 0.1 mol) in trocke-
nem Ether (100 ml) tropfen. Man riihrt das Gemisch noch 2 h bei
Raumtemperatur, filtriert dann das Natrium-tetrafluoroborat unter
Stickstoff ab, entfernt den Ether im Vakuum und destilliert den
Riickstand im Kugelrohr bzw. kristallisiert ihn aus Dichlorome-
than/Ether (1/5) (Produkt 7d nur aus Ether).

Allen-1,1-dicarboxamide 11 und 15; allgemeine Arbeitsvorschrift:
Zu eciner Losung des Allens 7 (5mmol) in wasserfreiem Toluol
(60 m:) 1Bt man unter Rithren eine Losung des disubstituierten Ma-
lonylchlorids 8 (5 mmol) in Toluol (40 ml) tropfen. Man riihrt das
Gemisch 2 h bei der in Tabelle 2 angegebenen Temperatur, entfernt
dann das Solvens im Rotationsverdampfer, und trennt die Pyran-
Derivate 9 durch Ausfillen mittels Hexan aus dem Reaktions-
gemisch ab. Nach dem Filtrieren wird das Hexan abgezogen und der
Riickstand im Kugelrohr destilliert bzw. auf ciner Platte chromato-
graphiert (Kieselgel 60 Fs,, Ether/Hexan).

Diese Arbeit ist Professor Hans Jitrgen Bestmann zum 60. Geburtstag
gewidmet.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie danken wir fiir finanzielle Unterstiitzung, der BASF
AG und der Bayer AG fiir grofziigige Chemikalienspenden.

Eingang: 9. Mai 1985
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